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XXXIII. Pyridingruppe, C,H,,_sN.

2
(Uebersicht s. v, 8.)
Vergl. Buchka: Chemie des Pyridins, Braunschweig, Viewep.

Die Pyridingruppe umfasst das Pyridin selbst nebst seinen
Homologen, Carbonsiiuren und deren niheren Derivaten.

Die aus dem Steinkohlentheer- und Thieril gewonnenen
Homologen des Pyridins sind als Picolin (CsH;N), Lutidin (C,),
Collidin (Cg), Parvolin (Cy), Corindin (Cy0) ete. bezeichnet
worden; die auf diese Formeln der empyrischen Analyse nach
stimmenden Fractionen repriisentiren aber keine chemischen
Individua, sondern sind noch Gemische von isomeren und zum
Theil homologen Basen.

Alle Pyridinhomologen unterscheiden sich vom P
wie die Benzolhomologen vom Benzol, durch ihre leichte Oxydir-
barkeit zu Carbonsiuren des Pyridins:

yridin selbst,

GsHy N (CHy) (CyH,) giebt C. Hy; N(CO, H),.
Bildung. 1. Pyridinbasen entstehen durch trockene De-
stillation mancher stickstoffhaltigen organischen Substanzen

und sind daher Im Steinkohlentheer, im Knochendsl, in den

Destillationsproducten bituminiser Schiefer etc. vorhanden,

2. Durch Destillation von Cinchonin mit Kali entsteht
neben anderen Produecten Lutidin.

3. Aus seinen Homologen entsteht |

'yridin dureh Oxydation
zu Carbonsiuren und

Abspaltung der Kohlensiiure aus diesen (s. 0.).

3% Aus Chinolin erhilt man Pyridin durch Oxydation
des ersteren zu Chinolinsiiure, C;H, N(CO,HO),, und Abspaltung
von Kohlensinreanhydrid.

4. Durch Destillation von Aeroleinammoniak (8. 147)
entsteht f5-Methylpyridin, analog aus Crotonaldehydammoniak
oder Aldehydammoniak (8. 146) Collidin ( Baeyer, A. 155, 283, 297).

4%, Erhitzen wvon Glycerin mit Ammoninmphosphat oder mit
Acetamid und Phosphorsiureanhydrid liefert f-Methyly

yyridin.
5.

Durch Erhitzen von Aethylidenchlorid (-bromid) mit alkol
lischem Ammoniak entsteht Aldehydin, CgH; N.

6. Beim Frwirmen von
ammoniak entstehit der

10=-

Acetessigester mit Al dehyd-
Lihydrocollidindicarbonsiwreester® :
2CsH,403 + CH;.CHO + NHy = Cg N(H)y(CHg)3(COqR), +3H,0,
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d. i. ein zweifach hydrirter Trimethylpyridindicarbonsiurefithylester.
Dieser verliert durch Einwirkung wvon salpetriger S&ure die zwel
~Hydro-* Wasserstoffatome und hildet Collidindicarbonsiiwreester,
Oy N(OH,); (COgR)s, aus welchem durch Verseifung und Kohlensiure-
abspaltung Collidin entsteht.

”‘,r,‘,‘l-'f;'_r_fr.' .\l.'_.'.'r!.ll.'r."."-\'r'ﬂ]rJ' ,‘l!r.".hrlr.l'!’ {.Irl!-'-','f?‘f.'-\'-' .|r-'_. A, jf-) 1 ate.).

Verwendet man statt Aldehydammoniak die Ammoniakverbin-
dungen anderer Aldehyde, so erhiilt man analog Basen von der Formel

CpHy N(CHg)g (CnHan +1).

In obiger Reaction kann auch ein Moleciil Acetessigester durch
ein Moleciil Aldehvd ersetzt werden, z. B.:
C:H;q0;+2CH; . CHO-NH; = CpHy (Hy) N(CH,)3 . COaR -+ 3Hg 0

man erhilt so die Monocarbonsiureester von _U‘i.]ll-.-thl'\.]- atc, '115!1:\-"[1'!"'

pyvridin, Ferner lassen sich anstatt Acetessigester andere f-Keton-
sfiureester, sowie f-Diketone verwenden (B. 24, 1662; vgl. ferner 26, 2734).
1,6-Diketone liefern mit Hydroxylamin unter Abspaltung

von 3 Mol. W Pyridin-, mit Ammoniak unter Abspaltung von
2 Mol. Wasser Dihydropyvridinderivate (A. 281, 33).

8, Durch Erhitzen von Pyrroelkalium, C,H;NK, mit Chloro-
form entsteht Chlorpyridin, CzH,NCl; mit Methylenchlorid Pyridin.

0. Aus salzsaurem Pentamethylendiamin, CzH;a(NHy)s,
entsteht durch rasches Erhitzen Piperidin (Ladenburg, B. 18,
2056, 3100):

CsH,3 (NHy)y, HCl = C,H,;N + NH,Cl;
aus Piperidin resultirt alsdann Pyridin durch Erhitzen mit con-
centrirter Sehwefelsinre auf 300" (Kdnigs) oder in Essigsiiure-
lssung mit Silberacetat ant 180°:
(.‘_'IjI“X — b [1 _— ‘1:-[}.]}:‘

10. Salzsaures Piperidin entsteht ferner glatt beim Erwiirmen einer
wiisseripen Lsung von &-Chloramylamin (8. 204); Gabriel, B. 25, 421,
gowie aus Amidovaleraldehyd (s. d.) durch Zink und Balzsidure.

11. Ein Tetrahydropicolin, wahrscheinlich identisch mit «-Pipe-
colein (8 8. 501), bildet sich beim Behandeln von f"—I-:‘:‘l-mlnli_‘.']Jm-HL}|—
keton, CH, Br—(CH;).—CO—CHj,, mit Ammoniak (Lipp, A. 289, 173).

12, Die Amide der Citronensiiure, z. B. das Monamid, C;H,Og(NH,),
liefern beim Erhitzen mit Schwefelsiiure die Citrazinsiure (Dioxy-
pyridin - y - carbonsiiure,, Hofmann); die Acetondicarbonsiure Trioxy-
pyridin (B. 19, 2694).

13. Manche Verbindungen der Pyroangruppe (8. 502) gehen durch
Einwirkung von Ammoniak in Pyridinderivate iiber (vgl. A. 2858, 85).
rem durch Er-

14, Homologe des I’:.'L'ili]u_-c entstehen aus letzt
hitzen mit Alkvliodid auf 300° (Ladenburg), wie Toluidin aus Methyl-

anilin,
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Constitution. Die Constitution des Piperidins und Pyri

dins wird durch folgende Formeln ausgedriickt (Kdrner 1869):

H, H
C ¢
H, 0,/ \.CH, HC/ X\CH
| und | {I).
H,C\_/CH, HC\_/OH
N N
H
h'iln‘l'il]"ﬂl 11.“ l‘ial':“
Diejenige des Piperidins folgt u. a. aus seiner Bildung aus
Pentamethylendiamin (s. o. Bildungsweise 9):

. ~UH—CHs—N H. AUH—CHg~ - i :
CH,< SRR E e T S — M, B § PR e, i el e ] - N H.

1 “&“%E'll.__,-!-l[.".—f\ll._f H, ~CH;—CH,—" H Hy.
Das Piperidin enthiilt daher einen sechsgliedrigen Ring von
finf Methylengruppen und ciner Imidgruppe, und ist ein voll-
|

kommenes Analogon des Hexamethylens. FEs wird hiernach als

Pentamethylenimin bezeichnet,
Fiir diese Constitution des Piperiding sprechen ferner
L I

seine Syn-
thesen nach (9), sowie seine Abbau-(, Aufspaltunes-) Producte

: vs liefert
1) beim Behandeln seines Benzoylderivates mit Permancanat &-Amino-
valeriansiture (B. 24, 3887) und 2) durch Einwirkung von Wasserstoff-
superoxyd d'- Aminovaleraldehyd, dann Glutarsinre und

.\n;mm-_l;l.};_
(B. 206, 2091),

Die Constitution des Pyridins folot:
1. aus seiner nahen Beziehung zum Piperidin ;
2. aus der Bildung wvon Pyridindicarbonsiiure aus Chinolin (s. 0.):
CoH; N 4+ 90 = CzH;N(COH)y -+ Hy O  2CO0,,
im Verein mit den die Constitution des Chinoling erweisenden That-
sachen (8. 8. 506);
3. aus der '\'f]“i:’l‘ll I_-l-i:u'1'1'i'||-1-]']1-.!11|=.t|:',' ']lrl' beobacht ten ]—_'-_n.'“. rie=
verhiltnisse mit der Theorie (s. 1.):
4. aus dem beobachteten Uebergang von Aethylpyridin in Aethyl-
247, 14).
Die Bildung des Collidindicarbonsiiureesters (8. 494) vollzieht sich
hiernach folgendermaassen (B. 18, 1744 ; vgl. a. B. 28, R. 1002);
CHy CH,
|

benzol beim Erhitzen von Pyridin mit Jodéithyl (Ann,

OCH 7
b
C0OR—COH, H,C—00,R  C00,R—C . 0—00;R
__ - | -3 H,0+H
CH,—CO 0C—CH, CH;—C C(—OH;
v o 7
N H, N+
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Constitution des Pyridins.

Es sind je drei isomere Monoderivate des Pyridins bekannt

(S. 492). Dies stimmt damit iiberein, dass man das Pyridin

N ersetzt); die Monoderivate des Pyridins sind daher ver-

gegen

sleichbar mit den Benzolbiderivaten, und ihre Zahl also drei. Man

bezeichnet dieselben an der Hand des f&)hjulltil"]: I'_\'1'Il1.“1!-‘:'L'hlfm:lri-‘

()

als o-, 3- und p- Derivate des Pyridins.

Zur Ermittelung des chemischen Orts einer vorhandenen Gruppe
'ht man dieselbe gezen Carboxyl auszutauschen; erhidlt man Pico-
giure (s. w.), so steht sie in «-, erhilt man Nicotinsiure oder Iso-
entspre-

icotinsiure (8. u.), =o steht sie in - resp. :r"':“-ll"i'.l]llf—'-.
] in diesen Sduren die «-, #- oder f-Stellung des
durch besondere Beweise festgestellt hat (s. Monatsh. f.

_ 800: 4., 436, 453, 595; B, 17, 1518; 18, 2967; 19, 2432),
Biderivate des Pyriding mit gleichen Bubstituenten kémnen in
sechs 1zomeren Formen existiven. Thatsiichlich sind z. B. die sechs

of ; S s
ey- cf. fy- und Bp'-, 8. 8. 500).
' ke IS e | i ; J

Dicarbonsiduren bekannt (ec'-, af-, o)
elle J"'_.-_;.r'_r'r."a';p..r'..-;'J.u_ug'_ Das obige Pyridinschema (II) hat wor
‘ormigen Bin-

den Vorzug, dass es nur die Idee der ring
g finf Kohlenstoffatome und des Stickstoffs ausdriickt, ohne
auf die Bindungsart der jedesmaligen vierten Affinitit der Kohlen-

stoffatome und der dritten Affinitit des Stickstoffs einzugehen (analog

iseckschema des Benzols).

dem S
Ausser der Kirner'schen Formel wurde auch Ofters eine solche
fihnlich wie die ..“-’ war'sche Benzolformel

racht gezogen, welche
133] neben zwei Doppelbindungen (zwischen den Kohlenstoffen e
und 8, sowie « und p’) eine P: rabindung, die den Stickstoff mit dem
ohlenstoff verbindet, anfweist (Riedel, Bernthsen; vgl, Kekulé, in
r organ. Chem. 1896, II, 518). Neuerdings
. centrale Bindungen (drei Parabindungen)
de in der Clausg'schen Benzolformel (vgl. 8. 532; B. 24, 81561).

" 2
71 beachten ist die Isomerie von Picolin, CgH;N, und Anilin,

=K
7

v, Richter's Lehrb. de
nimmt man im Pyridin aunel

all, %

O.H..NH,, die sich bei den Homologen wiederholt.

Pyridiin.

Das Pyridin, C, H; N (Anderson 1851), wird aus dem Stein-
kohlentheer dargestellt und ist chemisch rein durch Erhitzen
seiner Carbonsiuren mit Kalk zu erhalten. s findet sich 1m
kiuflichen Ammoniak. Farblose, intensiv und charakteristisch

Berntheen, organ. Chi mie. 6. Aufl. 52
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riechende, mit Wasser mischbare Flissigkeit vom S.-P. 1159,
Bildet ein schwer losliches Ferrocyanat, das zu seiner Reinigung
dienen kann. Findet als Mittel gegen Asthma Verwendung:
dient ferner zur Denaturirung des Alkohols. Durch Eintragen
von Natrium in seine heisse alkoholische Lisung wird Wasser-
stoff gebunden unter Entstehung von Piperidin (B. 17, 315,
Ladenburg, s. 8. 501),

Starkes Erhitzen mit Jodwasserstoff fithrt in Norn

1al-Pentan. iber.

Die Ammoninmjodide, z B, C;H;N,CHyJ, geben beim Er-
wirmen mit Kali einen charakteristischen, stechenden Geruch, wel
zam Nachiveis von Pyridinbasen verwendet werden kann und auf
Bildung von DiI1ycl1'0111et11y111y1'j{.l1'11, CpHy.Hs.N(CH;), beziehung
weise Dihydroalkylpyridin beruht (Hofmann, B, 14, 149
zeitiger Oxydation entstehen hierbei alkylirte Pyridone (s. un.).

Durch Einwirkung metallischen Natriums wird Pyridin polymeri-
sirt zu Dipyridin, C;,H;;N, (Oel, S.-P. 286 bis 200%, unter gleich-
zeitiger Bildung des dem Diphenyl (8. 445) entsprechenden y-Dipyri-
dyls, C; H,N—C.H,N, = C,,H; Na (lange Nadeln, Sm.-P. 114%), welche
beide durch Oxydation Isonicotinsiure geben. Auch ein isomeres
m-Dipyridyl ist dargestellt; es it durch Oxydation Nicotinsiure.

Das Pyridin ist bromirbar, nicht

i

nitrirbar (wohl gewisse
Abktmmlinge); ferner sulfirbar, unter Bildune von f-Pyridinsulfo-
sdure, C;H; N . (805H), aus welcher man (durch Cyankalinm) g-Cyan-
pyridin, C;H;N,CON, und (durch EKalischmelze)
stellen kann.

Die dre
smd zumal aus den Oxypyridinecarbonsiuren dureh Abspaltung
Kollensiiure darstellbar. «: Sm.-P.

B-0Oxypyridin dar-

Oxypyridine, ,,Pyridone®, C,H,N(OH) (e, 8-,

¥

107% B-: Bm.-P. 124% 4-: Sm.-P,
148Y., Bie haben den Charakter von Phenolen und werden durch
Eisenchlorid roth resp. gelblich gefirbt. Aehnlich wie beim Phloro-
glucin ist bei ilmen ausser der tertiiren Form noch eine secun-
ddre Formm zu beriicksichtizen: erstere erinnert an die Lactame,
letztere an die Lactime (8. 430). Wihrend freies « - Oxypyridin ein
wirkliches Phenol ist (B. 28, 1624),

kommt fir das ¢ - Oxypyridin

weniger die ,Phenol®*-Formel (;:Il._,f:t I;E[E{_'gllg_\

als die ,_.l'_\':'.l'z.ll'l'_-"
s y 0O~ : - : -y o
Forme] ( -_u“g( NH S0sH, in Betracht, welche ein Ketodihydropyridin

vorstellt, Man kennt die beiden aus diesen Formen durch Austausch

von H (des OH resp. NH) gegen CH, hervorgehenden Methylderivate,

das Methoxypyridin und das Methylpyridon (M. £ Ch. 6, 307, 320:
B. 24, 3144),

Trioxypyridin, C;H;NOs Durch Condensation von Aceton-
dicarbonsiiureester mit Ammoniak entsteht das Glutazin, O H; N, 0,
(I‘:'ll't]]x_r.‘lt'. {L”ili]i]i_l.‘i]'!tl]!l.' ']‘:1fr_-]|:]|| welches dureh kochende Balzsiure in

Ammoniak und Trioxypyridin (mikroskopische, pgelbliche Prismen
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Homologe des Pyridins.

oder Nadeln) verwandelt wird. (Constit.: B. 20. 2655: 8. a. B. 19,
2894}

Amidopyridine ete.: B, 27, 1317.

”:.-.l.lfr.u"r{-'.f." des !Jj_n‘j".-'lh'ri.;r.‘-' r_“-lll-:—l.llr .Jlaf-'fI"h'{””',".fn A, 3‘]'_‘- l}'

Methylpyridine, C;H;N(CH;), Picoline. Die Picoline
gind alle drei im Thierél und im Steinkohlentheer enthalten.
Die - Verbindung entsteht aus Acroleinammoniak (5. 147); aus
Strychnin durch Erhitzen mit Kalk; ferner als Nebenproduct
beim Destilliren von salzsaurem Trimethylendiamin. Unangenehm
durchdringend riechende, dem Pyridin sehr iihnliche Fliissigkeiten,
welche durch Oxydation ©-, - oder p-Pyridincarbonsiiure geben.

e-: S.-P. 1200 8.: 8.-P. 14209 4-: B.-P. 142 his 1449,

Aethylpyridine, C;H, N(C;H;g), sind bekannt; die «-Yerbindung
wird dureh Abbau des Tropins erhalten. B.-P. 1487

Propyl- und Isopropylpyridine, C;H;N(CzH;), sind wegen
ihrer nahen Beziehung zum Coniin genauer untersucht worden. Dar-
stellune nach 8, 495, 14. Das Conyrin, CgH; N (fl.,, 5.-P. 168 bis
1880). welches durch Erhitzen von Coniin, OgH;; N, mit Zinkstaub ent-
nd mit Jodwasserstoff erhitzt wieder Coniin liefert, ist e-Normal-

steht
propylpyridin.

w-Allylpyridin, CO;H,N(C;H;), entsteht durch Erhitzen von

e-Picolin mit Aldehyd:

0, H,N.CHg-}+ OHC—CHy = C.HN . CH=0CH—( H, -+ H;0.

Durch Reduction geht es in (inactives) Coniin tiber. &.-P. 189 bis 1909,
Dimethylpyridine, C;H;N(OHg)y, Lutidine. Im Knochenil
and im Theerd] sind drei Lutidine nachgewiesen worden. Ueber syn-
Bildung s. 8. 485. Das «-y-Lutidin hat den 8.-P. 157°, die

thetische
den S.-P. 142 bis 148°%; die p-p'-Verbinduvg den S.-P.

c-c’-Verbindung
169 his 170%

Collidine, CzH,,N (isomer den Propylpyridinen). Im Knochendl,
Aus Cinehonin und Kali erhalten. Das aus Acetessigester und Aldehyd-
ammoniak (8. 494) entstehende Collidin (e-e’~y) siedet ber 171 bis 1729,
Das ,,Aldehydin® (aus Aldehyd, 8, 494) ist A-Aethyl-e-Methyl-pyridin
(B. 21, 284).

- und g-Phenylpyridin, C;H,N(CyH;), sind analog dem Diphenyl.
Vgl. M. f. Ch. 4, 456, 473.

Carbonsiuren des Pyridins (vergl. Weber, A. 241. 1),

Simmtliche theoretiseh moglichen Carbonsiuren sind dargestellt.

Pyridinmonocarbonsiuren, C.H,;N(CO,H), entstehen
durch Oxydation aller Pyridinderivate, welche nur eine kohlen-
stoffhaltice Seitenkette enthalten, also wvon Methyl-, Propyl-

Ch

-

w
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Phenyl- ete. -pyridin; ferner aus den Pyridindicarbonsiiuren durch
Austritt eines Carboxyls (wie Benzoisiure aus Phtalsiure). Hier-
bei wird von den beiden Carboxylen zuniichst das dem Stickstoff
niiher stehende eliminirt. Die Nicotinsiiure entsteht auch durch
Oxydation des Nicotins. Sie vereinigen in sich den Charakter
des basischen Pyriding und einer Siiure und sind daher dem
Glycocoll vergleichbar; mit Salzsdure ete. entstehen Salze, mit
Mercurichlorid, Platinehlorid ete, ”i‘l[iIlE‘l-%;l.]'z’.*.'. aber andererseits
bilden sie auch als Siuren Salze, unter denen oft die Kupfersalze
zur Abscheidung von Werth sind:

Constitution: Skraup und Cobensl, Monatsh. f. Ch. 4,

e-Siure = Picolinsiure, Sm.-P. 135" Nadeln:

436.

f- , = Nicotinsiure, : ST el
¥- , — Isonicotinsdure, . 309° (im Rohr), Nadeln.
Alle drei Biduren (wie auch die g-y-Dicarbonsiure) gehen beim

Kochen mit Natriumamaleam in stark alkalischer Lisung unter Ab-
,'__-":LLH" von Ammoniak in ;,'I'Z-i:'irli}?ll'_ zweibasische i'lj(_\ gsinren der Feti-
reihe iiber |, ”'ﬂ'r-rh'fl__ M. f. Oh. 11, s501).

Die Pyridin-mono- und -diearbonsiinren, mit Carboxyl in «-Stel-
lung, geben mit Risenvitriol eine rothgelbe Féarbung (Skraup).

Pyridindicarbonsiuren, C.H:N(CO0,H). Schmelzpunkte:

- - Chinolinséiure ca = Isocinchomeronsdiure v

a-v- — Luatidinséiure 285V — Dinicotinsdwre

a-ce'-— Dipicolinsire 2249 Cinclhomeronsdure 2440,
Die Chinolinsdure, Analogon der Phtalsiure (glinzende,

kurze Prismen), entsteht
aus Naphtalin;

Oxydation des Chinclins wie erstere

die Cincho- und Isocinchomeronsiinre durch Oxydation

von Cinchonin und Chinin. Fiir die Chinolinsinre folet aus ihrer
obigen Bildunegsweise die Constitution ct-f.
|]|-:1£'||.|-it']|r'u sind 1"_r_:;':'.rr'h.u'r'ir-nr.r‘:";rm.a-rm,.'u.n_ lf'I.IJ|:,\-|'I'[F:]]_i.._ durch

Oxydation von Chinin, Cinchonin (Carboeinehomeronsidure), von
Berberin (Berberonsiure) ete. erhalten worden.
Die Pyridinpentacarbonsiure (aus Collidindicarbonsiure)

hat
keine basischen Figenschaften mehr.

verliert leicht Kohlenséiure.
Oxypyridincarbonsiuren entstehen bei der Einwirkune von Am-
moniak auf manche Pllanzensiiuren, besonders auf Carbonsiuren

YOIl
Derivaten des Pyrons (8. 508

. B0 geht die aus Aepfelsiure darstell-
bare Cumalinsiiure durch Ammoniak tiber in

s N(OH){CO,H), farblose Krystalle

«'-Oxy-S-nicotinsiiure, 0,
vom Sm,.-FP. 303% Analog entsteht

y-Oxydipicolinsiiure, C;H,N(0OH)(C 04H),, aus Chelidonsiiure
(8. 503) durch Ammoniak.
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Piperidin. 501

loide aus Pflanzensiuren diirften
h die Piperidinsynthese aus

Al

rch Bei der Entstehung der
he \'n]'g_';:.]“_"‘ gtattiinden

1er= dhnlich

an
toff Aminovaleraldehyd).

reh Citrazinsiure,
schlecht gehaltener Riiben aunfgefunden worden.

{ -I‘]<.~c_\'-i.=-r:.i.-.uiiﬂw’ttlrv: s. 8B, 495. Tst auch

im Saft
ter
ll‘l,n J”a’,l’-’n!r.l'rm'lr ,r'.r-.F'H__f'a' rlre':v' Irfﬁ-fl”rf.fnl."\.
mit ¥ y X - i : S
ks Der Theorie nach kinnen Di-, l"TI'Zl.' |=.!.;-I Hexa-hydropyridine
existiren. Letztere nennt man allgemein .,f‘rpf-r.lr#'r'i-'a.", z. B. Pipecoline,
lze 0y H,, N(CH,), Lupetidine, Us H, N(CHs)s, lh,-p--'.ti-':iu--. O Hg N (C Hg)s;
die Tetra- ||\=i"r‘\|‘-_ -ll']ll 1l ..l‘-'JIHJI'I'I‘lf
mehmnelhwpnldm he 8. 498.
Dih '\,”K]T'EJ(.OH'I(hlldl(.’d]“hUllmluli. giehe B, 484,
Tetrahydropyridin, Piperidein, Synthese s. B. 2b, 2782,
1 :-anculu.,m? s Hyy N, entsteht aus Piperidin (B. 3 - 1845), sowie
2in. gynthetisch (%, s. 8. 495, 11); iher optisch active Modif. s. B. 29, 45.
S ct- [_)\:Lth\-l n Mn,llnlwtralwmopvudm, auns c-Pipecolein durch
Ah- Formaldehyd erhalten (CH — N C;H,—CH,—CH;OH) ist isomer mit
atta Tropin (5. d.) und von -ii-.-wm eganz verschieden.
Piperidin, C; H;; N ( Werthheim, Rochleder, 1850).
tel- Findet sich in Verbindung mit Piperinsiure, Ci9H;00; (8. 440), im
P i1l i-u..- des Alkaloids Piperin, C;H,4N0y, = O H, g N—U;0HgOg,
Piperylpiperidin (Prismen, Sm.-P. 1299, aus dem es durch Kochen mit
Kali dargestellt kann.

Bildung aus Pyridin und aus Pentamethylendiamin s. B, 498 u. 445.

Das Piperidin ist eine farblose Fliissigkeit, in Wasser und
Alkohol leicht loslich (S.-P. 1067), von eigenthiimlichem, pfeffer-
Jigenschaften. Bildet

artigem Geruc h und von stark basischen I

ETt

ion krystallisirte Salze. Sein Imidwasserstoff ist ersetzbar gegen

rer Alkyl and Siureradicale. Beim Ueberleiten der mit -Alkohol pe-
mischten Dédmpfe uber Zinkstaub entstehen homologe (dthylirte)

:h Piperidine.

"on Ueberg oh Hy0y in Aminvaleraldehyd und Riickbildung
daraus s 5. 220.

1at Als kull'l%l‘lli.'II ._[n.'l.‘* ‘J-PI'- M l"i|n]'i-|i_h |:|L|1'|']; }Tt'%h_‘\']il‘ﬂ'l'.‘_‘f Z1-

re. niichst das tertiive n-Methylpiperidin, CgH, oN(CHg), welches sich

v wieder mit Jodmethyl zu einem A:mnn]ulu.]nhi vereinict. Das zu-

Destillation nicht rickwirts,

on gehirige Oxydhydrat =zerfillt bei der

sondern unter Spremgung des Ringes, indem sog. ,Dimethyl-
piperidin®, OH,—CH.CH,.CH,.CH,.N(CHyg),, entsteht (A. 279,
(4 vol. aber A. 279, 844). Wird dieses letztere abermals mit Jodmethyl

544;

lle

: behandelt, so resultirt ein Ammoniumjodid, welches beim Destilliren den
atickstoff als Trimethylamin abspaltet und den Kohlenwasse wratoff

T Piperylen, CgHyg (8. 65) liefert. Hofmann, B. 14, 660; ferner B. 16, 2058;

264, s10.




XXXIII.

Pyridingruppe.

Coniin, rechisdrehendes o - Noy malpropylpiperidin, C, H,, N.

17
onium
maculatum), I wrblose, betiiubend riechende Fliissigkeit, S.-P. 1689,
in Wasser ein wenig ldslich.

5 Hyg N (Cy Hy), ist das giftige Princip des Schierlings (O

J:!‘Ulli.'r.l|.]'l"11‘1'lll. -lI.Il.i‘u'p'i'l.‘:'FI"‘I".*'T.IJ“I
reducirt in starker Hitze zu Normal-( Jetan,
zu Buttersiure, i{::lium:Ln',!t'|n;1:1gzn].-1t' ALl
H-St-‘.-”tl]:;_{ll.

Synthetisch ist ez von Ladenbury

Salpetersiiure oxydirt

Picolinsii la
icolinsiiure (daher

aus «-Allylpyridin (8. 499)
durch Reduction mit Natrium in alkoholischer Lisune erhalten worden
(B, 19, 2578):

CsH N (C3Hg) 4 8 H — UzH, N (Cy H,).

Hierbei entsteht zuniichsf optisch-inactives a-Normal propylpiperi
din, welches sich durch Krystallisation des wei

(Rechtseoniin) und ein diesem

nsauren Salzes in Coniin

hichst dhnliches Linkseoniin spaltet,

Die Beziehung dieser beiden Basen zu einander und zur inactiven
MI'.II!:!IL-.NIH]I ist dieselbe wie zwischen d- und -Weinsiure und Trauben-
giure |5, J'] 2o0T8: .'37. -‘-"'-ZI. Bel ;-LJ||!|‘|'|'!| {:-.'\.||\.‘\'|_|.u}:r-'|'::!IIJI'!: be-
stehen .'lllillllf_‘t.' \--I'il.‘t.l"l;'*“f‘ . 247, 64, 80 1),

Coniin verhiilt sich bei du |I greifender Behandlung mit Jodmethvl
dhnlich wie l'.-]h:l'jliilj [ 0.); |.J||,]-[|n&|||.'. 15t L"I:_'\I"I:. l'\H:,__ (5. 85)

Nicotin, C;H; N,, — C;, H, ¢ (Hg) Ny, 18t der -"'ii'.'i--" Be-
standtheil des Tabaks und der Tab: wkspflanze, Oelige, in W asser,
Alkohol und Aether leicht 15sliche, starke, /\wn\'nt]nfru Base von
betiubendem Geruch, in W asserstoffgas unzersetzt de sstillirbar,
sich an der Luft schnell briunend. S.-P. etwa 2500,

Giebt dureh Permaneanat Nicotinsinye
derivat. Friither als Hexahydrodipyridyl htet, scheint es nach
Pinner (B. 26, 202; 27, 1053) ein Py ridyl-n-Methylpyrrolidin,
l'.’aH.,T\'.l_'ll[:[T\'l'.H;il. zu semm, wobel das Methylpyrrolidin mit dem
A-Kohlenstoff' des Pyridins verkniipft ist,

Ueber Tropin und Fegonin,
linge s. Atropingruppe.

ist daher ein f-Pyridin-

oetrac

zwei complicirtere Pyridinabkémm-

Anhang: Pyron; Pyrazin; Pyrimidin; Morpholin ete.

H
co \. (& 0
!H:|" '||<'|| HC ’/ NOH HO/ “ HyoC/ N\CH,
\ I | ' T o
HCY JCH m /: H :\\\._ N Hy O\ /CH,
O ¢ N
H H
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Sm.-P. 32° und 8.-P. eca. 2129
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Cumalin; Piperazin; Morpholin. 503
w-Pyron, C,H; 05 (CO and O im Ringe henachbart, auch als J-Lacton
zi1 betrachten), sind die Muttersubstanzen folgender Verbindungen:
Komansiure und Cumalinsiure, C;Hz0,(C0O,H), Chelidon-
siure, 0-H,04(C0,H);, Mekonsiure, O;HO3(0H)(COH)y, der
Pyromekonsidure, (;Hz05(0H) u. a. 8. Die Chelidonsiure findet
sich im Schollkrant und ist durch Kohlensiiureabspaltung in Koman-

sinre und Pyron iiberfiihrbar. Die Mekonsdure ist im Opium ent-

it durech Kohlensiureabspaltung i1l I'_\|'--l:1|.-li-nn.-cii:l-_'v iiber.
8. 249, Diese Ver-

halten und
Die (Cumalinsiure entstehit ans Aepfelsinre nach
ind o mit Ammoniak ein Sauerstoffatom
o von Pyridinderivaten (s. z. B. B. 1%,
20), 154; 24, 111, Ref. 575; A. 207, 253;

een tauschen bei Be

off aus unter 1
j84), — Synthesen z, B, B.
262, 89; 273, 184.

2. Pyrazin, Aldin, C,H,N,, farblose Prismen, Sm.-P.
1180, hesitzt basischen Oharakter (J. pr. Ch. 51, 449) und ist die Mutter-
ler Ketine, z. B. Ketin, = Dimethylpyrazin, C4Hg(CHg)a Ny,
uction des Isonitrosoacetons resp. durch Condensation

470, 8.-P.

reh Red
Aminoacetons erhalten wird (8. 153; B. 19, 2524; 21, 19).

Durch Anlagerunge von sechs Wasserstoffatomen an Pyrazin ent-
ateht ,,Piperazin‘’, identisch mit Diithylendiamin (8. 204) und seiner

Harnsiure-losenden Wirkung wegen bei Gicht- und Steinleiden wver-

wenidet.
Pyridazin, o-Pyrazin, C,H,N,, besitzt dhnliche Constitution
wie Pyrazin, aber die Btickstoffatome in Orthostellung; flissig, wasser-

hell, von schwachem l"'\ ridingeruch; 5.-P. 2089 (B. .'.)ﬂ.. 454 ).

4. P_Y't'i'n‘lidil]:. Miazin. Von dieser (unbekannten) Stamms-
substanz leiten sich ab die sog. Kyanmethine, welche durch Poly-
mervisation der Nitrile entstehen, und eine Reihe von Verbindungen,

welehe durch Einwirkung von Acetessigester auf Amidine sich bilden;
ferner das Alloxan (8. 201). Vergl. F. 9. .:lff'y'u'. J. pr. Ch, 39, 188,
oge: Pinner, B. 18, 759, 2845; 23, 3820; 26, 2122.

Ein #ahnlicher Secl

vertheilten Stickstoffatomen, scheint gewissen

ir wie den Pyrimidinen, aber mit drei sym-

metrisch
5. Trieyaniden zu Grunde zu liegen, z. B. dem Kyaphenin,
{C,H)g, welches aus Benzonitril, Benzoylchlorid und Salmiak

egenwart von Chloraluminium entsteht (B. 25, 2263; vgl. a.

bei
Cyanverbindungen).

¢. Morpholin, ¢,;H;NO. Ein Methylderivat dieser Base, das

: . + L Hq—CH;

5 r X I Hea ) N << & =

Methylmorpholin, (CHg)N <CH,—CH,"

o ; cor COHg—CH,. OH o e
oxdthyl - amin, N li-c.ﬁ{_._uﬁ_ CH,.0H (8. 204), durch Methylirung, und

=), entsteht aus dem Di-

darauf folgendes Erhitzen mit Salzsdinre und dann Alkali (indirecte
Wasserentziehung). Fliissice Base wvom B.-P. 117%, die physicalisch
und chemisch an Methylpiperidin erinnert (Knorr, B. 22, 2081). Be-
ziehung zu Morphin: s. d. und B. 27, 1144,
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